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超イオン伝導ガラス(Agl)x-(AgPO3)1-ｘ（x=００．１)の誘電特性
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（2003年11月７日受理）
１．まえがき
電子伝導`性を示す特殊な組成を除けば、ガラスの電
気伝導はイオンがキャリアとなる電解伝導である。最
近、室温において電解質水溶液に匹敵する高いイオン
伝導性を示すガラスが見出され、「超イオン伝導ガラ
ス（Super-ionicconductingglass:以下、SICGと略
す）」と呼ばれている。SICGは、①高いイオン導電性
の実現が可能、②薄膜化が容易、③化学組成の選択に
よる特』性値の制御が容易などの理由から、固体電池の
キーマテリアルとして期待は大きく、企業・大学をは
じめとする各研究機関で活発な研究開発が行われてい
る')。現在、室温で非常に高い銀イオン伝導性を示す
Aglを含むSICGのイオン伝導のメカニズムが盛んに研
究されている。
本研究ではSICGの(AglL-(AgPO3),_×(O≦x≦0.6)
に着目した。この系のガラスではAglの組成比xの増加
によりイオン導電率が指数関数的に増加する2)。また、
x≠Oのとき銀(Ag)イオンの周囲には酸素(O)とヨウ素
（１）が配位し、その中でもIに囲まれたAgイオンはガ
ラス中を容易に拡散すると考えられている３．４)。交流
容量法は、平行板試料を、電極で挟むことによりコン
デンサを形成し、その電気容量と誘電正接〃（=tan6）
の値から誘電特性を求めるもので、可動イオンの拡散
メカニズムを調べる方法として有効である。しかし、
(AgM)x-(AgPO3),_ス（M＝I、Ｂｒ、Ｃｌ）の誘電測定の報告
は少ない5,6)。
本稿では､容量法を用いて溶融法で作製した(AgIル
ー(AgPO3)１－xのx＝0,0.1における誘電緩和の基礎デー
タを報告する。その結果､ｘ＝0.1では少なくとも2つの
緩和過程が存在することを確認できた。また、その結
果より、イオン導電率の評価を行った。
することによる電気抵抗の損失で、誘電分散は起こら
ない。（b）移動損失(migrationloss）：交流電界によ
って可動イオンが短い距離を往復するときに電気双極
子を形成し、その双極子が向きを変えることによる損
失で、緩和型吸収が観測される。（c)変形損失
(deformationloss）：ガラス網目構造が小変位するこ
とによる損失で、マイクロ波領域で緩和型吸収が観測
される。（｡)振動損失(vibrationloss）：イオンの熱振
動と共鳴することによる損失で、遠赤外域で共鳴吸収
が観測される。
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図1．ガラスにおける誘電損失機構
○，○はガラスの網目構造を構成するアニオンと
カチオン、③は可動性イオンを表す。
一方、図2に示すように、AgPO3ガラスのP-O-Ag結合に
は架橋酸素(α）、非架橋酸素(β）の他に2重結合酸素
(γ）があると考えられている。また、Aglが添加される
に従って非架橋酸素(β）が増え、ガラス構造が開放的
になると考えられている４．８'9)。これらのことから、
室温で数kHzから数lHlzの交流電界をAgPO3ガラスに印
加すると、Ａｇイオンの移動損失による誘電分散が起き
ることが期待され、また、Debye型緩和からずれた複数
の緩和をもつブロードな誘電損失曲線が観測されるも
のと考えられる。
２．ガラスの誘電損失機構とAgPO3ガラスの単位構造
誘電体に交流電界を印加すると、誘起される分極に
は一般に位相の遅れ（６）があり、誘電損失が生じ、熱
が発生する。ガラスの誘電損失については、図1に示す
ような４つの型に分類される損失が観測される7)。す
なわち、（a)伝導損失(conductionloss）：移動性の高
い可動イオンが交流電界により比較的長い距離を移動
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図２AgPO3ｶﾞﾗｽ網目構造中のP-O-Ag結合とPO4四面体
図３Agilentl6451Bの測定治具及び３端子測定の概略図
３．実験方法
３－１試料作製
出発原料粉末としてAgNO3、M4H2PO4およびAgl（レア
メタリック社製）を用いた。これらの粉末を所定のモ
ル比に混合し､大気雰囲気下600℃で数時間加熱した後、
融液をアルミ板上でプレス急冷して大きさの10mm×
1.5,nm程度のペレット状のガラス試料を作製した。
４．実験結果および考察
４￣１SiO2とAgPO3ガラスの誘電特性の比較
図4(a)、（b)、（c)に誘電特性におけるイオン伝導の
効果を検討するため、市販の石英(SiO2)ガラスとAgPO3
ガラス(x=O)の誘電損失角６(=tan-lの、複素比誘電率
Ｅｒ*（＝Ｅｒ’一ｊＥ『''）の実部Ｅｒ，並びに、虚部Ｅ『”の
角周波数(の=2冗刀依存を示す。
３－２試料研摩
試料を円柱形治具に固定し、粒径9以ｍの炭化ケイ素
研摩剤で＃2000まで平行研摩した。測定用試料の厚さ
を0.670mm(x=0)、0.635ｍ(x=0.1)とした。尚、試料の
厚さはマイクロメータで測定した。
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3０３－３誘電緩和測定
表面研摩・洗浄した試料を図３に示すような
Agilentl6451Bの測定治具の電極面（主電極①５ｍｍ）
に平行にセットし、インピーダンスアナライザ4294Ａ
で測定した。尚、測定は、交流3端子法を用い、測定電
圧は500mVで、１kHzから30MHzまでの周波数を対数掃引
して行った。また、測定ケーブルや治具の容量、抵抗
による影響があるために、オープン、ショートならび
にロード補正を行った測定値をデータとした]O)。
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図4(a)siq2ガラスとAgPQガラスの誘電損失角６
1000
主電極ガード電極対電極
-,i肘 図４(a)より、SiO2ガラスでは６の値は小さく、の（１kHz≦ｆ≦30,Hlz)に依存しないことがわかる。イオン導電性AgPO3ガラスでは６の値は①に関係があり、大きな値
をとることがわかる。これは、誘電損失があることを
表している。
図4(b)、（c)より、石英ガラスではＥ「，、Ｅ『，，の値は
①に依存せず､AgPO3ガラスのその値に比べて小さいこ
とがわかる。AgPO3では実部Ｅ『,に極大や極小が現れ
ず、のが高くなるにつれて単調に減少した後、一定の
値（Ｅ『，＝１０．２)をとることがわかる。この誘電分散は、
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超イオン伝導ガラス(Agl)ｘ－(AgPO3),_x(x＝０，０１)の誘電特性 3７
外部電界に伴うガラスネットワークのPo4チェーン(基
本構造単位PO4四面体の頂点酸素)からのAgイオンの相
対変位に起因する緩和によるもの(図1(b)､図2を参照）
と考えられる。一方、虚部Ｅ『”のスペクトルは幅の広
いピークになっており、そのピーク周波数
(兎=の風/2兀)は5kHz程度であることがわかる。
はの→｡｡のときの比誘電率、では緩和時間である。図
中（ｃ）の破線はEooの値を10.2としたDebye型緩和の
理論曲線である。図4(c)からわかるように、AgPO3ガラ
スのＥ『，，(の）は理論曲線より半値幅がいくらか広が
り、Debye型からずれている。このずれの原因は、単一
指数関数型で記述できない緩和(緩和時間の分布:例え
ばHaviliak-Negami型緩和)が存在するためである'１)。
また、その物理的な要因として、Ａｇイオンが複雑なラ
ンダムネットワーク構造の影響を受けながら徐々に緩
和していることが考えられるが、その詳細は現在考察
中である。
これらのことは、試料におけるイオン伝導の違いに
よって誘電特性が異なり、AgPO3の誘電分散が移動損失
に基づく複雑な緩和型吸収であることを示唆している。
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4０ ４－２（Agl)0.,-(AgPO3)09ガラスの誘電特性
次に、図5(a)、（b)にx(＝0,0.1)の違いによるＥ『＊
のｆ依存を示す。図5(a)からわかるように、ｘ＝0.1に
おいても実部Ｅ『'に極大や極小が現れず、ｆが高くな
るにつれて徐々に減少した後、一定の値（Ｅ｡｡＝12.5）
をとる緩和型の誘電分散を生じる。
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図4(b）siO2ガラスとAgPQガラスのど，
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図５(a)．ｘ=0とx=０１の違いによる(Agl)x-(AgPO3),_xガラスのど,
図5(b)から、ｘ＝Oのガラスは少なくとも１つのｆｍを
もつスペクトルであるのに対し、ｘ＝0.1のガラスは少
なくとも２つのｆｍをもった誘電緩和があることがわ
かる。また、ｘ＝０．１ではイオン導電率の増加に伴い、
ｆｍは、ｘ＝Oの値より２桁程度高周波側にシフトし、
519kHzになる。この高周波側のピーク周波数はOイオン
とIイオンに囲まれたサイトで拡散している平均緩和
時間内(＝１／ｆ､)に依存しているものと考えられる。
以上のことから、２つのＥ『"のピークが存在する原因
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図４(ｃｌＳｉＯ２ガラスとAgPO3ガラスのＥ"ｒ
今回、Ｅ『，,のスペクトルの半値幅を評価するため
、式(1)のようなDebye型緩和を仮定し、パラメー
フィッティングを行った。
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ここで、のは角周波数で、Ｅ・は①→Ｏのときの、Ｅ｡。
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|ま、２つのタイプのイオン運動がガラス中に存在して
いることが示唆され、１つはAgイオンとPO4チェーンか
ら形成された局所的な運動と、もう一つは高速拡散の
Agイオンの運動から成ることが考えられる。
５．むすび
（Agl)x-(AgPO3),_xガラスのx＝０，ｘ＝0.1の違いによ
るAgイオンの拡散過程の影響を調べるために、誘電緩
和測定を試みた。ガラス中のAglの有無により、Ａｇイオ
ンの拡散過程に顕著な影響が現れることを実験的に示
した。この結果は、Agl添加により、SICGの高イオン導
電性の実現を保証しており、高速緩和のAgイオンが増
加していることが示唆される。
今後の課題としては、物理的に意味のある緩和モデ
ル(例えば、Kohlrausch-Williams-Watts型緩和モデル
等)を用い測定データの誘電緩和のフイッテイング解
析・評価を行うことであるが、これは将来の課題とし
たい。また、（AgM)x-(AgPO3),_Ⅸ（M＝Br、Ｃｌ、ｘ=０．１）
について誘電測定を行い、その緩和過程を調べていく
予定である。
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図５(b)．ｘ=0とx=０１の違いによる(Agl)x‐(AgPO3),_xガラスのＥ"
４－３イオン伝導と誘電緩和
現象論的に、ガラスの電気伝導度は常に低周波誘電
分極を伴うことから、ガラスの直流伝導度とイオン伝
導度に付随して観測される誘電緩和の問に密接な関係
があることが知られている')。SlCGにおける直流イオ
ン伝導度０．°の評価には、式(2)を用いた。
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ここで、てaは平均緩和時間，ＥＣ(＝8.854×10-12[F/m]）
は真空中の誘電率、ｆｍ(＝'八.)は誘電緩和吸収のピ
ークでの周波数であり、ｐは相関係数で混合アルカリ
ガラスなどを除くとほぼ１である。表１は誘電スペク
トルのデータから見積もった誘電特性の値と、ｐ＝ｌ
として。ｄｏを求めた値をまとめて示したものである。
表,より、Ａｇ,添加により。｡cが大きな値を示すことが
わかる。また、この値は。｡c*の文献値とほぼ一致する
ことがわかった。
表１（Agl)x-(AgPO3),_xにおける誘電特性と直流伝導度
ｘＥｏｏ為[Hz］ ０．｡[S/m］。｡；［S/m］
１０．２５．６３×１０３
１２．５５．１９×１０５
３．２１×１０－６
３．６１×１０－４
9.9×１０－６
９．０×１０－４１●
０
０
ここで、Odc*は電気伝導測定によるOdcの文献値を表す。
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超イオン伝導ガラス(Agl)ｘ－(AgPO3)1-x(x＝０，０．１)の誘電特性 3９
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superionicglasses
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Thedielectricconstantsof(Agl)x-(AgPO3)Ｌxglasseshavebeenmeasuredfbrx=Ｏａｎｄｘ=O1m
frequencyrangeofl-30000kHzatroomtemperature・Ｔｈｅｒｅａｌａｎｄｉｍａｇｉｎａｒｙｐａｒｔｓｏｆｔｈｅ
ｄielectricconstantsshowconsiderablydiffbrentbehaviorsfromthoseofnon-ionicconductiveglass
SiO2Thefrequencydependenciesofthedielectricconstantsfbrx=ＯａｎｄＯ・lshowtwohumpsor
shouldersrapidlyincreasinginthelligherfiPequencyregion､Fromthosebehaviors,wesuggesta
smallrelaxationtimefbrAg+-ionsintheAgPO3glass．
